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ܯ் ൌ ܯ௢ ൅ ׬ ቂௗெಽௗ௧ ቃ௘௩௔௣ ݀ݐ
௧




ௗ௧ ቃ௣௢௟௬ ൅ ቂ
ௗெಽ
ௗ௧ ቃ௘௩௔௣     Equation 2 
ቂௗெಽௗ௧ ቃ௣௢௟௬ ൌ ቂെܣ௣݁ݔ݌ ቀെ
ଵ଴଴଴ாೌ೛
ோ் ቁቃ ܵ  Equation 3 
ቂௗெಽௗ௧ ቃ௘௩௔௣ ൌ െ ቂܣ௘݁ݔ݌ ቀെ
ଵ଴଴଴ாೌ೐
ோ் ቁቃܯ௅  Equation 4 
ܵ ൌ ට2ߨ ቀଷெ೅ఘ ቁ











































































































































































































































































































































ܲݕூ ൌ ఒఘ஼ು௅಴మ௞    Equation 9       























































































































































































































































1,2‐Benzanthraquinone  2498‐66‐0  TCI   ‐  95  ‐ 
Amylose  9005‐82‐7  Aldrich  859656‐1G  90  ‐ 
Cellobiosan  35405‐71‐1  Alfa Aesar  J66914  98.9    
Cellobiose  528‐50‐7  Fluka  22150‐10G  99.2  0.9 
Cellopentaosan  122274‐98‐0  LC Scientific Inc.  AG811  98  ‐ 
Cellotetraosan  80325‐59‐3  LC Scientific Inc.  AG809  98  ‐ 
Cellotetraose  38819‐01  Sigma  C8286‐2MG  85  ‐ 
Cellotriosan  78797‐67‐8  LC Scientific Inc.  AG807  98  ‐ 
Cellotriose  33404‐34‐1  Sigma  C1167‐1MG  93  ‐ 
Cellulose  9004‐34‐6  Sigma Aldrich  S5504‐1KG  99.9  2.6 
Cellulose  9004‐34‐6  Sigma Aldrich  310697‐500G  99    
Curdlan  ‐  Tate and Lyle  ‐  ‐  5.5 
Dextran  9004‐54‐0  Fluka  31394  99.9  7.2 
Dextrin  9004‐53‐9  Acros  406281000  99.5  5.3 
Fumed silica  68 611‐44‐9  Evonik  Aerosil R974  99.9  ‐ 
Glucose  50‐99‐7  Fisher  D16‐500  99.9  0.9 
Levoglucosan  ‐  Carbosynth  ‐  99.9    
Maltoheptaose  M‐7753  Sigma  M‐7753  92  ‐ 
Maltohexaose  M‐7878  Sigma  M‐7878  ‐  ‐ 
Maltose  6363‐53‐7  Fisher  M75‐100  90  ‐ 
Maltotriose  1109‐28‐0  Sigma  M‐8378  95  ‐ 
Microcrystalline cellulose  9004‐34‐6  FMC  PH‐105  ‐  2.9 
Starch     Penick & Ford  ‐  ‐  6.4 
Sucrose  57‐50‐1  Fisher  S5‐500  99.9  ‐ 
Trehalose  6138‐23‐4  Acros  182550250  99.5  8.9 












































































































































































ܵ ൌ ܵ௠௔௫ ቂ1 െ ݁ݔ݌ ቀ ௧ఛ೘ቁቃ      Equation 11 
݈݊ ቀ1 െ ௌௌ೘ೌೣቁ ൌ ቀെ
ଵ




































ௗ௧ ൌ ݇ሺܶሻ݂ሺߙሻ      Equation 13  











































First order  ሺ1 െ ߙሻ ‐ 
nth order  ሺ1 െ ߙሻ௡ ‐ 
Avrami‐Efore’ev  ݌ሺ1 െ ߙሻሾെ lnሺ1 െ ߙሻሿሺ௣ିଵሻ ௣⁄ Nomenclature: Ap 
Extended Prout‐Tomkins  ሺ1 െ ߙሻ௡ሾ1 െ ݍሺ1 െ ߙሻሿ௠ Nomenclature: ePT 































ܥ௢௨௧ሺݐሻ ൌ ஼೔೙ଵା௞ఛ೒ ൜1 െ ݁ݔ݌ ൤െ൫1 ൅ ݇߬௚൯ ൬
௧
ఛ೒൰൨ൠ  Equation 16 




































1  4.50E+06  110.0  1.42  Font et al.[157]  Degradation of tars from biomass pyrolysis. 
2  4.10E+04  102.3  0.04  Cozzani et al.  Degradation of tars from biomass pyrolysis. 










































ௗ௧ ൌ െ݊௜ܥ௜݇ଵ ൅ 2݇ଵ ∑ ܥ௝
௡೥௡ೕவ௡೔   Equation 18 
Where: 

























݀ݐ ൌ െ൬݊௜݇ଵ ൅
݇ଶ
∆ܦܲሺ݊௜ ൅ 1ሻ൰ ܥ௜ ൅ ൬2݇ଵ ൅
݇ଶ








ௗ௧ ൌ ቀ݇ଵ ൅
௞మ
ଶ∆஽௉ቁ ܥଵ ൅ ݇ଵ ∑ ܥ௝




ௗ௧ ൌ ቀ݇ଵ ൅
௞మ
ଶ∆஽௉ቁ ܥଵ ൅ ∑ ൬݇ଵ ൅
௞మ
௡ೕାଵ൰ ܥ௝
௡೥௡ೕவଵ     Equation 21 
Where: 
ܦ ௜ܲ ൌ degree of polymerization for oligomer i 
݊௜ ൌ number of main chain bonds in cellulose, ݊௜ ൌ ܦ ௜ܲ െ 1 








































ௗ௧ ൌ ݕ௙ ቀ݇ଵ ൅
௞మ







݊௜ ൌ number of main chain bonds in cellulose, ݊௜ ൌ ܦ ௜ܲ െ 1 





































































































































































































To  perform  the  calculations,  kinetic  data  for  the  gas‐phase  degradation  of 
levoglucosan was obtained from multiple sources, summarized in Table 3. Figure 25 displays 













































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































Cracking  231 4x1013 Mayes et al.[70] 






































































































































Cracking  85 1x105 Measured. 
Unzipping  85 1x107 Measured; Assigned. 
 
 
As displayed in Figure 53, the results obtained with the new model can reproduce 
the evolution of products during cellulose pyrolysis. It is interesting to observe the evolution 
of the monitored fragments with Dp=7 and Dp=2 (cellobiosan). The sharp disappearance of 
the initial cellulose chain is followed by the production of DP=7, and this is followed by the 
production of cellobiosan. Levoglucosan production climbs to the asymptotic value 
meanwhile cellobiosan disappears. The total yield of levoglucosan in this example is 
approximately 65 wt.%, close to experimental results. 
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Figure 53. Simulated evolution of products from cellulose pyrolysis, utilizing the new 
combined model. The model limits the production of levoglucosan to ≈60 wt.% because the 
chain length effect varies the yields of levoglucosan from unzipping depending on the length 
of the DP of the chain.. 
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CHAPTER 5 
CONCLUSIONS AND FUTURE WORK 
 
Conclusions 
Pyrolysis of levoglucosan was conducted evidencing high recovery of this 
anhydrosugar. Additionally, experiments with an extended volatile products residence time 
did not degrade levoglucosan in the gas phase, when the reactor temperature was lower 
than 600 °C. Similarly, calculations predicted low level of degradation of levoglucosan 
leaving the furnace based reactor. The evidence does not support the hypotheses that slow 
devolatilization and/or gas phase degradation of levoglucosan accounts for levoglucosan 
yields being less than 100 % expected from stoichiometric considerations. 
Pyrolysis of levoglucosan and/or cellobiosan, presented no evidence of 
repolymerization products present on the condensed‐phase, rejecting the hypothesis that 
repolymerization of the ahydrooligosaccharide pyrolysis intermediates is responsible for 
low levoglucosan yields. Interestingly, similar experiments with glucose revealed that 
glucose repolymerized to form cellobiose, indicating that repolymerization takes place in 
pyrolysis of this monosaccharide. 
Preventing the repolymerization of condensed‐phase compounds during glucose 
pyrolysis helped increasing its anhydrosugar yields. Utilizing fumed silica or 1,2‐
benzanthraquinone to prevent agglomeration and repolymerization of glucose during 
pyrolysis increased levoglucosan yields by 18 and 20 wt.%, respectively. This suggests a 
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potential pathway to produce anhydrosugars from glucose.  However, this distinct behavior 
from other kinds of pyrolyzed sugars is difficult to explain. 
To enhance the proposed thermohydrolysis reaction, helium gas saturated with 
water was used as inert carrier in cellulose pyrolysis experiments. The results from these 
tests do not support the hypothesis that thermohydrolysis is responsible for less than 
stoichiometric yields of levoglucosan. Neither the levoglucosan contained in the condensed 
phase was affected by the addition of water in the carrier gas, nor glucose was found as a 
product in the condensed phase. 
The dynamics data obtained from cellulose pyrolysis was useful to obtain kinetic 
parameters of the reaction as well as to reveal important features of the reaction. The 
Friedman analysis showed a varying activation energy, and the model fitting efforts 
supported the existence of multiple steps during cellulose pyrolysis and related them with 
cracking and unzipping reactions proposed to explain this thermal degradation of cellulose. 
The modelling effort, based on population balances, indicates that cracking as the 
only mechanism of thermal degradation will only produce equal amounts of levoglucosan 
and unstable monomers, not recreating the approximately 60 wt.% to 40 wt.% observed in 
cellulose pyrolysis experiments. Another model which included the competition between 
cracking and unzipping reactions could recreate the experimental yield of levoglucosan; 
however, this model relied on values of activation energies that are different for each 
reaction, which goes against the notion that similar glycosidic bonds will require similar 
amounts of energy for their dissociation. 
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Finally, a new mathematical model included both unzipping and cracking with equal 
activation energies, as well as varying yields of levoglucosan from unzipping depending on 
the degree of polymerization of the fragment being thermally degraded. This last feature 
includes the chain length effect in the reaction. This model was able to reproduce 
levoglucosan yields similar to those observed experimentally, proposing a simple process to 
study cellulose pyrolysis. Based on these modeling results, it appears that levoglucosan‐
forming reaction rates that decrease as oligosaccharide chain length decreases is the most 
plausible explanation for limitations on levoglucosan yield from cellulose. 
 
Future work 
The research presented here opens new questions and ideas that will require further 
research. The main items to investigate in the future could include: 
Comprehending the interaction between glucose and co‐pyrolysis agents, fumed 
silica or 1,2‐benzanthraquinone, which allowed at least an 18 wt.% increase on the 
production of levoglucosan, could open a pathway to produce anhydrosugars from glucose. 
Fumed silica is a good option to pursue scale up of a co‐pyrolysis process to produce 
levoglucosan from glucose because of its low price and capability to being regenerated with 
heat. On the other hand, the use of the high boiling point aromatic compound, 1,2‐
benzanthraquinone, could be cost prohibitive, yet identifying a less expensive alternative 
could be a good option to explore co‐pyrolysis or even solvolysis processes to produce high 
yields of anhydrosugars from glucose. 
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This work proposes that low yields of levoglucosan from the thermal degradation of 
short anhydrooligosaccharides contained in the condensed phase will ultimately limit the 
production of levoglucosan from cellulose, so the answer to achieve closer to stoichiometric 
levoglucosan yields from the most abundant organic polymer in the planet might rest in the 
pyrolysis of anhydrosugars such as cellobiosan. Considering that cellobiosan has a 
levoglucosan end would suggest that unzipping could separate this end to produce a 
levoglucosan unit, leaving the possibility of producing levoglucosan or other products from 
the rest of the molecule. If something like this would happen, the expected yields of 
levoglucosan from cellobiosan should have been at least 50 wt.%, which was not achieved 
experimentally. To understand these lower than expected yields, computational chemistry 
with the density functional theory could be used. These computational tools have already 
been proven powerful tools to understand the complexities of carbohydrate thermal 
degradation in recent years.[70,73,177] Additionally, experimentally identifying and quantifying 
the intermediate condensed phase products of cellobiosan, other higher degree of 
polymerization anhydrosugars, and cellodextrins at different pyrolysis durations could 
provide valuable evidence to comprehend the complex reactions occurring in pyrolysis of 
carbohydrates. 
Moreover, cellobiosan could be a good starting point to understand the chain length 
effect on the production of levoglucosan from cellodextrins of varying degree of 
polymerization. Considering that model compounds to study this effect could be hard to 
come by and that the level of contaminants could negatively impact the yields of 
anhydrosugars from pyrolysis, working with maltodextrins could be a good option for 
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experimental work. Having large quantities of these materials will be useful so they can be 
subjected to passivation that will remove or neutralize contaminants contained within their 
structure. Understanding the pyrolysis product distribution from a wide range of degrees of 
polymerization dextrins will help understanding the chain length effect. 
The simple proposed population model describing cellulose pyrolysis could be 
enhanced to include other primary and secondary reactions, and help explaining the overall 
reaction of cellulose pyrolysis and possibly be extended to other organic polymers. 
Finally, experimental and/or computational studies can be conducted to obtain the 
energetics of the elementary step of glycosidic bond cleavage either from cracking or 
unzipping. This will complement the mathematical model included here, as well as 
providing certainty to the values for activation energy and preexponential factors proposed 
in the literature of thermal degradation of polymers and thermochemical processing of 
biomass. 
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